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(I) 



W-CH- N 



N-Z 




Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als sehr potente Insektizide. 

In der vorstehenden Forme! bezeichnen 
R Wasserstoff Oder Alkyl, 
Y Nitro oder Cyano, 

W eine gegebenenfalls substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die wenigstens ein aus der aus 
Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom enthalt und 
Z Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Aikylthioalkyl, Cyanoalkyl, Halogenoalkyl. Aralkyl, Acyl Oder -CH 2 -W (worin 
W die Im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat). 
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Imidazoline 



w 



Die voriiegende Erfindung betrifft neue Imidazoline, mehrere Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

Es ist bereits bekannt, dafl bestimmte 1-substituierte 1,2-Dihydro-2-nitro-iminopyridine antiinflammatory- 
sche Wirkungen aufweisen {siehe J. Med. Chem. Band 14. Seiten 988-990 (1971)}. 

Nunmehr wurden neue Imidazoline der Formel (I) 

i n 

W-CH-NV^-Z (I) 
N-Y 



gefunden, in der 
is R Wasserstoff Oder Alkyl bezeichnet, 
Y Nitro Oder Cyano bezeichnet, 

W eine gegebenenfalls substituierte, 5- Oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens 
ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff-und Schwefel-Atomen bestehenden Qruppe ausgewShltes Heterc- 
Atom enthalt, und 

20 2 Alkyl, Alkenyl, Aikinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Cyanoalkyl, Halogenoalkyl, Aralkyl, Acyl Oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet. 
Die Imidazoline der Formel (I) werden erhalten, wenn 
(a) Verbindungen der Formel (II) 



T l l 

W-CH-NVjjXNH (II) 
N-Y 



30 



35 



in der 

R, Y, und W die im vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

Z-M (III), 



in der 

Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat und 
40 M Halogen oder -0SO 2 -L bezeichnet, worin L Methyl, Phenyl oder Tolyl darstellt, 

in Gegenwart inerter Losungsmittei und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden, 
oder 

(b) Verbindungen der Formel (IV) 



45 



50 



I 1 

(IV) 



N-Y 



in der 

Y und Z die im vorstehenden angegebenen Beudeutungen haben, 
mit Verbindungn der Formel (V) 
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I 

W- CH-M (V), 
in der 

5 R. W und M die im vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden. 

Die neuen Imidazoline zeigen potente insektizide Eigenschaften. Oberraschenderweise zeigen die 
erfindungsgemaflen Imidazoline betrachtlich starkere insektizide Wirkungen als die bekannten und als 
;o antiinflammatorisch wirksam beschriebenen Verbindungen aus dem obengenannten Stand der Technik. 

Unter den Imidazolinen der Formel (I) gemafl der vorliegenden Erfindung sind bevorzugte Verbindungen 
solche. in denen 
R Wasserstoff Oder Methyl ist, 

Y Nitro ist, 

T5 W eine 5- oder 6-gIiedrige heterocyclische Gruppe ist, die 1 oder 2 aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff- und 
.Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom enthaft, mit der Maflgabe, dafl wenig- 
stens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist und die heterocylische Gruppe gegebenenfalls 
wenigstens einen Substituenten haben kann, der aus der aus Halogen. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Halogenoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- Atomen, Alkenyl mit 2 bis 4 

20 Kohlenstoff-Atomen Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen und Alkinyf mit 3 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden 
Gruppe ausgewahlt ist, und 

Z Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkenyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, Alkinyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Aikylthioalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff- 
25 Atomen, Cyano-substituiertes Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Chloroalkyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Benzyl (das gegebenenfalls durch Chlbr oder Cyano substituiert sein kann), Acyl (das gegebenenfalls durch 
Chlor substituiert sein kann), Benzoyl oder -CH 2 -W (worm W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutun- 
gen hat) ist 

Ganz besonders bevorzugte Imidazoline der Formel (I) sind diejenigen, in denen 
3d R Wasserstoff ist 

Y Nitro ist 

W Pyridyl Oder Thiazolyl ist, das gegebenenfalls am Ring mit Chlor, Methyl oder Trifluoromethyl substituiert 
ist, und 

Z Methyl, Allyl, Propargyl. 3-Cyanobenzyl, 4-Chlorobenzyl, Acetyl. Benzoyl. 2-Chloro-5-pyridyl oder 2- 
35 Chloro-5-thiazolyl ist. 

Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise 3H-1-(2-Chloropyridin-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolln und 
Methyliodid als Ausgangsstoff eingesetzt werden, kann der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung 
dargestelft werden: 



40 



45 



Cl— 7~CH 2 -N>yWH ♦ CH 3 I 



N-N0 2 



-HI 



I 1 

Cl-C >~CH 2 -NY N -CH3 




so N"N0 2 

Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 3H-1-(3-Cyanoben2yl)-2-nitroiminoimidazolin und 2-Chloro-5- 
(chloromethyl)pyridin als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, kann der Reaktionsverlauf durch die folgende 
55 Gleichung dargestellt werden: 
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<^J-CH 2 -NyNH ♦ 
CN N-N0 2 




:h 2 ci 



-HC1 




N-N0 2 



1 



CN 



In dam Verfahren (a) sind die Verbindungen der Forme! (II) Verbindungen auf der Basis der vorstehen- 
den Definitionen von R. Y. und W, vorzugsweise Verbindungen auf der Basis der vorstehenden bevorzugten 
Definitionen. 

Die Verbindungen der Forme! (II) sind neu und konnen 2.8. fUr den Fall, dafl Y fUr NO2 stent, erhalten 
werden, wenn 2-Nitroaminoimidazol der Formel 



mit den oben bezeichneten Verbindungen der Formel (V) in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt 
wird. 

2-Nitroaminoimidiazol kann dadurch erhalten werden, wie in einem nachfolgenden Beispiel gezeigt wird, 
dafl der bekannte S-Methyl-N-nitrcnsothiohamstoff mit Aminoacetaldehyd-dimethylacetal in Gegenwart 
inerter Losungsmittel umgesetzt wird. 

In dem Verfahren (a) sind die Verbindungen der Formel (III) Verbindungen auf der Basis der vorstehen- 
den Definitionen von Z und M. 

In der Formel (III) hat Z vorzugsweise die bereits im Vorstehenden als bevorzugt angegebenen 
Bedeutungen, und M bezeichnet vorzugsweise Chlor, Brom, lod oder Tosyloxy. 

Die Verbindungen der Formel (III) sind auf dem Gebiet der organischen Chemie bereits bekannt, und 
als Beispiele fOr diese Verbindungen erwahnt seien 

Methyllodid, 3-Cyano-benzylchlorid, 2-Chloro-5-(chloromethyl)pyridin und Acetyichlorid. 

In den Verfahren (b) sind die Verbindungen der Formel (IV) Verbindungen auf Basis der vorstehenden 
Definitionen von Y und Z, vorzugsweise Verbindungen auf der Basis der vorstehenden bevorzugten 
Definitionen. 

Die Verbindungen der Formel (IV) konnen dadurch erhalten werden, daB 2-Nitroaminoimidazol mit den 
Verbindungen der Formel (III) in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt wird. 

Die Verbindungen der Formel (V) sind Verbindungen auf Basis der vorstehenden Definitionen von R. W 
und M. 

In der Formel (V) haben R und W vorzugsweise die bereits im Vorstehenden als bevorzugt angegebe- 
nen Bedeutungen, wahrend M vorzugsweise Chlor, Brom, lod Oder Tosyloxy bezeichnet 

Die Verbindunggen der Formel (V) sind bekannt. und als Beispiele fUr diese Verbindungen erwahnt 
seien 

2-Chloro-5-(chloromethyl)pyridin, 2-Chloro-5-(chloromethyl)thiazol, 5-Chloromethyl-3-methyWsoxazol und 5- 
Chloromethyl-2-methylpyridin. 

Beispiele fUr die Losungsmittel oder VerdUnnungsmittel sind Wasser; aliphatlsche. cycloaliphatische 
und aromatische, gegebenenfalls chlorierte, Kohlenwasserstoffe, etwa Hexan, Cyclohexan, Petrolether, 
Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol. Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid. Chlorben- 
zol und dergieichen; Ether, etwa Diethylether, Methylethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Propylen- 
oxid, Dioxan, Tetrahydrofuran und dergieichen; Ketone, etwa Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylke- 
ton, Methylisobutylketon und dergieichen; Nitrile, etwa Acetonitril, Propionitril Acrylnitril und dergieichen; 
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Alkohole, etwa Methanol, Ethanol. Isopropanol, Butanol. Ethylengiycol und dergleichen; Ester, etwa Ethyl- 
acetat Amylacetat und dergleichen; Saureamide, etwa Dimethylformamid, Di methyl acetam id und dergtei- 
chen; und Sulfone und Sulfoxide, etwa Dimethylsulfoxid, Sulfolan und dergleichen; sowie Basen, beispiels- 
weise Pyridin etc.. 

5 Weiterhin konnen aJs Basen anorganische Basen wie Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrid 
und dergleichen und organische Basen wie Triethylamin und dergleichen eingesetzt werden. 

Bei dem Verfahren (a) kann die Reaktionstemperatur innerhalb eines breiten Bereichs variiert werden. t 
Im allgemeinen wird die Reaktion bei einer Temperatur von etwa 0 # C bis 120*C, vorzugsweise von etwa 
20 # C bis 80 "C, durchgefGhrt. Im allgemeinen laflt man die Reaktion unter normalem Druck ablaufen. 
10 obwohl es auch moglich ist, einen hoheren Oder niedrigeren Druck anzuwenden. 

Wenn das Verfahren (a) gema/J der vorliegenden Erfindung durchgefUhrt wird, werden beispielsweise 
etwa 1,0 bis 1,2 mol Triethylamin als Base und etwa 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise etwa 1 mol, der 
Verbindungen der Formel (III) pro 1 mol der Verbindungen der Forme! (II) eingesetzt. Die Reaktion kann in 
Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie Dimethylformamid durchgeftihrt werden, um die angestrebten 
T5 Verbindungen der Formel (I) zu erhalten. 

Bei der DurchfOhrung des Verfahrens (a) ist es weiterhin moglich. zunachst die Verbindungen der 
Formel (II) mit einer Base wie Natriumhydrid in die Natrium-Salze der Verbindungen (II) zu uberfuhren, die 
dann mit den Verbindungen der Formel (III) umgesetzt werden, um praktisch die gewunschten Verbindun- 
gen der Formel (I) zu erhalten. 
20 Wenn das oben bezeichnete Verfahren (b) durchgefOhrt wird, ist es moglich, irgendein inertes 
Losungsmittel einzusetzen, das dem im Verfahren (a) gemafl der vorliegenden Erfindung verwendeten 
• ahnelt. 

Das Verfahren (b) kann unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefOhrt werden, wie sie bei 
dem Verfahren (a) angewandt wurden. Wenn das Verfahren (b) durchgefuhrt wird, werden beispielsweise 

25 etwa 1,0 bis 1,2 mol Triethylamin als Base und etwa 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise etwa 1 mol, der 
Verbindungen der Formel (V) pro 1 mol der Verbindungen der Formel (IV) eingesetzt Diese Reaktion sollte 
vorzugsweise in Gegenwart eines inertes Losungsmittel wie Ethanol durchgefOhrt werden, um die ange- 
strebten Verbindungen der Formel (I) zu erhalten. 

Die erfindungsgemaiten Wirkstoffe werden von Pflanzen gut vertragen, haben einen gQnstigen Wert der 

30 Toxizitat gegemiber warmblutigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Bekampfung von Arthropoden- 
Schadlingen, insbesondere von Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft auftreten zum Schutz von 
Lagerprodukten und Materialien und auf dem Gebiet der Hygiene. Sie sind gegenUber normal empfindli- 
chen und resistenten Species sowie gegen alle Oder elnige Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
genannten Schadlingen zahlen: 

35 Aus der Klasse der Isopoda beispielsweise 

oniscus asellus, Armadiliidium vulgare und Porcellio scaber; 
aus der Klasse der Diplopoda beispielsweise 
Blaniulus guttulatus; 

aus der Klasse der Chilopoda beispielsweise 
40 Geophilus carpophagus und Scutigera spec.; 

aus der Klasse der Symphyla beispielsweise 

Scutigerella immaculata; 

aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 

Lepisma saccharina; 
45 aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 

Onychiurus armatus; 

aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 

Blatta orientalis, Periplaneta americana. Leucophaea maderae. Blatella germanica, Acheta domesticus, i 
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis und Schistocerca gregaria; 
50 aus der Ordnung der Dermaptera beispielsweise 
Forftcula auricularia, 

aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 
55 Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp. und Linognathus 
spp., 

aus der Ordnung der Mallophaga beispielweise 
Trichodectes spp. und Damalinea spp., 
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aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise 

Hercinothrips femoraiis und Thrips tabaci; 

aus der Ordnung der Heteroptera beispieisweise 

Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus und 
5 Triatoma spp.; 

aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 

Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci. TriaJeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, 
Cryptomy2us ribis, Aphis fabae, Doraiis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis. Macrosiphum 
avenae. Myzus spp.: Phorodon humuli. Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotet- 
10 tix cincticeps. Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurarrtii. 
Aspidiotus hederae. Pseudococcus spp. und Psylta spp.; 
Aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 

Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Uthocolletis blancardella, Hyponomeuta 
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctischrysoorhoea, Lymantria spp.. Bucculatrix 

;5 thurbe riella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp. f Euxoa spp.. Feltia spp.. Earias insulana. Heliothis spp.. 
Spodoptera exigua, Mamestra brassicae. panolis fiammea. prodenia litura, Spodoptera spp.. Trichoplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, Pieris spp.. Chilo spp.. Pyrausta nubilalis. Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, 
Cacoecia podana. Capua reticulana. Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima und 
Tortrix viridana; 

20 aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthosacelides obtectus. Hylotrupes bajulus, Agelastica alni. 
Leptinotarsa decemlineata. Phaedon cochleariae . Diabrotica spp.. Psylliodes chrysocephala, Epilachna 
varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilis surinamensis, Antonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus 
sulcatus. Cosmopolites sordidus. Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica. Dermestes spp., Trogoderma 

25 spp., Anthrenus spp., Attagenus spp.. Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptnus spp., Niptus holofeucus, 
Gibbium psylloides. Tribolium spp.. Tenebrio molitor. Agriotes spp.. Conoderus spp.. Melolontha melolont- 
ha, Amphimallon solstitialis und Costelytra zealandica; 
aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 

Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis und Vespa spp.; 

30 aus der Ordnung der Diptera beispielsweise 

Aedes spp.. Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., CaJliphora 
erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.. Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hypobosca spp.. Stomox- 
ys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.. bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia 
spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae und Tipula paludosa. 

35 Die erfindungsgemaiten Wirkstoffe konnen in gebrauchliche Formulierungen uberfOhrt werden, wie 
Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen. Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, mit dem Wirkstoff 
impragnierte nattirliche Oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren Substanzen, Oberzugs- 
massen zur Verwendung auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fOr den Bnsatz mit Verbrennungs- 
einrichtungen wie Raucherpatronen, Raucherdosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vernebelung 

AO und die warme Vernebelung nach dem Ultra- Low- Volume- Verfahren. 

Diese Formulierungen konnen in bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, das heiflt, mit flOssigen Oder verflGssigten gasformigen oder festen 
Verdunnungsmitteln oder Tragern. gegegenenfalls unter Verwendung grenzflachenaktiver Mittel, das heiflt, 
von Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumbildendenen Mit teln. Bei Verwendung von 

45 Wasser als Streckmittel konnen organische L5sungsmittel beispielsweise als Hilfslosungsmittel verwendet 
werden. 

Als flQssige LQsungsmittel. VerdUnnungsmittel oder Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol. Toluol oder Aikylnaphthaline, chlorierte aromatische oder chlorierte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser- 
so stoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineralol-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Clycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon 
oder stark polare LSsungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter verflQssigten gasformigen VerdOnnungsmitteln oder Tragern sind Flussigkeiten zu verstehen, die 
bei normaler Temperatur und normalen Druck gasformig waren. beispielsweise Aerosol-Treibmittei wie 
55 hologenierte Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Als feste TrSger verwendbar sind gemahlene natQrliche Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, 
Quarz. Attapulgit, Montmorillonit oder Diatommeenerde und gemahlene synethetische Minerale wie hochdis- 
perse Weselsaure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fUr Granulate kQnnen zerkleinerte und 
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fraktionierte Natursteinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit. Marmor, Bims stein, Sepiolith und Dolomit 

sowie synthetisches Granulat aus anorganischen und organiscchen Mehlen und Granulat aus organischem 

Material wie Sagemehl, Kokosnu/3schalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen nicht-ionische und anionische Emulgatoren 
5 wie Polyoxyethylenfettsaureester, Polyoxyethylenfettaikoholether, beispielsweise Alkylarypolyglycol-Ether, , 

Alkylsulfonate. Arylsulfonate sowie AJbumin-Hydrolyseprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 

zahlen beispielsweise Ligninsulfit-Ablaugen und Methylcellulose. * 
Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und natOriiche und synthetische Polymere in Form von Pulvem, 

Granulat Oder Latices wie Gummi arabicum. Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat konnen bei der Formulie- 
70 rung verwendet werden. 

Es ist moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigemente wie beispielsweise Eisenoxid, 

Titanoxid und Preuflisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe Oder 

Metallphthalocyanin-Farbstoffe. sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, 

Molybdan und Zink zu verwenden. 
75 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% des 

erfindungsgema/ten Wirkstoffs. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen in ihren handelsOblichen Formulierungen odern den aus 

diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsform im Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen 

voriiegen, etwa mit Insektiziden, Kodern, Sterilisationsmittein, Akariziden, Nematoziden, Fungiziden, Wachs- 
20 tumsregulatoren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehoren beispielsweise Phosphate, Carbamate, 

Carboxylate, chlorierte Kohienwasserstoffe, Phenyl hamstoffe und von Mikroorganismen erzeugte Substan- 

zen. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen weiterhin in ihren handelsUblichen Formulierungen oder den 
aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergistischen Mitteln 
25 voriiegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen steigem, 
ohne da/3 es fur das zugesetzte synergistische Mittel erforderlich ist, seibst wirksam zu sein. 

Der Gehalt des Wirkstoffes in den aus den im Handel erhaltlichen Formulierungen hergestellten 
Anwendungsformen kann innerhaJb weiter Grenzen variieren. 
* Die Konzentration des Wirkstoffs in den Anwendungsformen kann 0.0000001 bis 100 Gew.-% betragen 
30 und liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in Qblicher Weise in einer den Anwendungesformen angemessenen Form zur 
Anwendung gebracht 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadlinge in Produkt-Vorraten zeichnen sich die 
Wirkstoffe durch eine hervorragende RUckstandswirkung auf Holz und Ton sowie sine gute BestMndigkeit 
35 gegen Alkali auf gekalkten Unteriagen aus. 

Die Herstellung und die Anwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe sind den folgenden Beispielen 
zu entnehmen. 



40 Herstellungsbeispiele 



3H-1-(2-Chloropyridin-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolin (5,1 g) wurde in trockenem Dimethylforamid 
55 (40 ml) gelost zu der entstandenen Losung wurde bei einer Temperatur bis 10* C anteilweise 60-proz. 
Natriumhydrid in Mineralol (0,8 g) hinzugefUgt. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei 
Raumtemperatur gerUhrt. bis die Entwicklung von Wasserstoff beendet war. Danach wurde Methyliodid (3,4 
g) bei der gleichen Temperatur zu der Mischung hinzugefiigt, und die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden 



Beispiel 1 
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bei Raumtemperatur gerUhrt Nach dieser Reaktionszeit wurde die Reaktionsmischung in Bswasser gegos- 
sen. Mit Hilfe von Dichlormethan wurde eine Extraktion vorgenommen. Die Dichloromethan-Schicht wurde in 
ublicher Weise behandelt und der erhaitene RUckstand wurde durch Chromatographie an einer Silicagel- 
Saule gereinigt. wonach die gewunschte Verbindung, d.h. 1-(2-Chloro-pyridin-5-ylmethyl)-3-methyl-2-nitroi- 
5 minoimidazolin, (3,0 g) erhalten wurde; Schmp. 165-167 C. 



CK yCH 2 -NY«-CH 2 ' 



Eine Mischung aus 3H-1-(3-Cyanobenzyl)-2-nitroiminoimidazolin (4,9 g). 2-ChIoro-5-ch!oromethylpyridin 
(3,2 g), Triethylamin (2.2 g) und Ethanol (40 ml) wurde 3 h unter Ruhren zum RUckflufl erhtet. Nachdem 

20 das Ethanol unter vermindertem Druck abdestilliert worden war, wurde der RUckstand mit Dichlormethan 
vermischt und die resuitierende Mischung wurde mit Wasser und dann mit einer 1-proz. SaJzsaure-Losung 
gewaschen. Nachdem die Dichloromethan-Schicht in (Jblicher Weise behandelt worden war, wurde der 
erhaitene RUckstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt, wonach die gewUnschte 
Verbindung, d.h. H2-Chlorchpyridin-5-ylme^ < 0 ' 7 9) er " 

25 halten wurde; Schmp. 204-206* C. 

Verbindungen der Forme! (I) gemaB der vorliegenden Erfindung, die nach den gleichen Verfahren wie in 
den Beispielen 1 und 2 hergesteilt werden konnen, sind zusammen mit den Verbindungen der Beispiele 1 
und 2 in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Beispiel 3 

5 



Herstellung eines Zwischenprodukts 



w 



15 




Cl—C >-CH 2 - 



n 

N-N0 2 



2-Nitroaminoimidazoi (12,8 g) wurde in trockenem Dimethylformamid (100 ml) gelost Zu der entstande- 
nen Losung wurde bei 5*C anteilweise 60-proz. Natriumhydrid in Mineraiol (4,8 g) hinzugefOgt Nach 
beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur gerUhrt bis die Entwicklung von 

20 Wasserstoff beendet war. Danach wurde eine Losung von 2-Chtoro-5-(chloromethyl)pyridin (16,1 g) in 
Dimethylformamid (20 ml) bei einer Temperatur bis zu 10* C tropfenweise zu der Reaktionsmischung 
hinzugefugt Dann wurde die Reaktionsmischung 3 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. Danach wurde die 
Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, urn das gewUnschte kristalline Produkt auszufallen. Das 
Produkt wurde durch Filtration abgetrennt, in Ethanol gewaschen und getrocknet, wonach die gewUnschte 

25 Verbindung, d.h. 3H-1-(2-Chloropyridin-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolin (15,4 g ) erhalten wurde; Schmp. 
186-189* C. 

Nach der gleichen Arbeitsweise, wie sie im Vorstehenden dargestellt ist, wurde unter Bnsatz von 3- 
Cyanobenzylchlorid an Stelle des 2-Chloro-5-(chloromethyl)pyridins 4H-1-(3-Cyanobenzyl)-2-nitroiminoimi- 
dazolin erhalten; Schmp. 193-194* C. (Zersetzung). 

30 

Beispiel 4 

as HersteHung eines Zwischenproduktes 



40 




NH-N0 2 



45 S-Methyl-N-nitro-isothiohamstoff (13,5 g) und Aminoacetaldehyd-dimethylacetal (10,5 g) wurden zusam- 
men in Methanol (150 g) 3 h bei 45 *C geruhrt. Nach dieser Reaktion wurde 2N HCI (40 ml) zu der 
Reaktionsmischung hinzugefOgt, und die Mischung wurde 4 Stunden bei 60 *C gerUhrt und dann abgekuhit 
Das auf diese Weise gebildete kristalline Produkt wurde durch Filtration abgetrennt. in Methanol 
gewaschen und getrocknet, wonach die gewUnschte Verbindung, d.h. 2-Nitroaminoimidazol (9 g) erhalten 

50 wurde; Schmp. 195-200* C (Zersetzung). 



Blologissche Test-Beispiele 



Vergleichs-Verbindung: 
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C-l: 



5 




(offenbart in J • Med** Chenw Band 1.4, Seiten 988-990 
(1971)) 



75 

Beispiel 5 



Biologischer Test durchgefQhrt gegen Nephotettix cincticeps. der Resistenz gegenUber Insektiziden der 
20 Organo-phosphor-Reihe zeigte 

Herstellung einer Test-Formulierung: 

25 

Losungamittel : 3 Gew«-Toile Xylol 

Emulgator: 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen-alkyl- 

phenylether 

30 

Zur Herstellung einer geeigneten Formulierung einer aktiven Verbindung wurde 1 Gew.-teil des 
Wirkstoffs mit der obenbezeichnten Menge Losungsmittel, das die obenangegebene Menge Emulgator 
enthielt vermischt, und die Mischung wurde mit Wasser auf die vorher festgesetzte Konzentration verdGnnt. 



Test-Verfahren: 

Benutzt wurde eine Anzahi Topfe mit jeweils einem Durchmesser von 12 cm, in die Reispflanzen- 
^ Setzlinge mit einer H6he von etwa 10 cm gesetzt waren. 

Auf jedem eingetopften Reispflanzen-Setzling wurden 10 ml einer wMflrigen Losung des Wirkstoffs mit 
der vorher festgelegten Konzentration gesprilht. 

Nachdem die gesprUhte Ldsung eingetrocknet war, wurde jeder der Topfe mit einem Drahtkorb von 7 
cm Durchmesser und 14 cm Hone bedeckt, in dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nephotet- 
45 tix cincticeps, die gegen Insektizide der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, ausgesetzt wurden, und 
jeder Topf wurde dann in einen Raum mit konstanter Temmperatur gestellt. Zwei Tage danach wurde die 
Zahi der toten insekten ermittelt, urn die MortaJitats-Rate der Insekten zu erhalten. 

In diesem Text bewirkten die Verbindungen Nr. 7, 12 und 24 eine Insekten-Mortalitat von 100 % bei 
einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm, wahrend die Kontrolle C-1 bei diese Konzentration unwirksam 
so war - 



Beispiel 6 

55 

Biologischer Test durchgefUhrt gegen Laternentrager 
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Test-Verfahren: 

Benutzt wurde eine Anzahl Topfe mit jeweils einem Durchmesser von 12 cm, in die Reispflanzen- 
Setzlinge mit einer Hohe von etwa 10 cm gesetzt waren. 
5 Auf jeden eingetopften Reispflanzen-Setzling wurden 10 ml einer wafirigen Losung des Wlrkstoffs in 
ahnlicher Weise wie in Beispiel 5 mit der vomer festgelegten Konzentration gespruht. 

Nachdem die gespriihte Losung eingetrocknet war, wurde jeder der Topfe mit einem Drahtkorb vom 7 
cm Durchmesser und 14 cm Hohe bedeckt, in dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nilaparva- 
ta lugens, die gegen In sektizide der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, ausgesetzt wurden, und 
w jeder Topf wurde dann in einen Raum mit konstanter Temperatur gestellt. Zwei Tage danach wurde die 
Zahl der toten fnsekten ermittelt, urn die MortaJitats-Rate der Insekten zu erhalten. 

in ahnlicher Weise wurden Tests mit Sogatella furcifera und Laodelphax striatella, die gegen Insektizide 
der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, zur Ermittlung der Mortalitats-Rate der Insekten durchgefOhrt 
In diesem Text bewirkten die Verbindungen Nr. 12 und 24 eine Insekten-MortalitSt bei Nilparvata 
75 lugens, sogatella furcifera und Laodelphax striatella von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 
ppm, wahrend die Kontroile C-1 bei dieser Konzentration unwirksam war. 



Beispiel 7 

20 

Biologischer Test durchgefuhrt gegen Myzus persicae, der gegentiber Insektiziden der Organophosphor- 
und Carbamat-ReihlTResistenz zeigte 

25 

Test-Verfahren: 

Auf Auberginen-Setzlinge (schwarze langliche Auberginen) mit jeweils einer Hohe von 20 cm, die in 
unglasierten Topfen von 15 cm Durchmesser gezogen worden waren, wurden pro Setzling 200 herangezo- 

30 gene Exemplare von Myzus persicae, der gegentiber Insektiziden der Organophosphor-und Carbamat-reihe 
Resistenz besafl, ausgesetzt. Einen Tag nach der Inolulierung wurde eine waflrige Losung mit einer vorher 
festgelegten Konzentration des Wlrkstoffs, die nach einer Arbeitsweise ahnlich derjenigen von Beispiel 5 
hergestellt worden war, in einer genUgenden Dosierung mit Hilfe einer Spritzpistole auf die Setzling 

Der oben angegebene Test wurde fQr jede der nachstehend bezeichneten Wirkstoffe mit den angege- 

35 benen Konzentrations-Dosierungen durchgefUhrt. Nach dem Sprtihen der insektiziden Losung wurden die 
Setzlinge fOr den Test in jedem Topf 24 h in einem auf einer Temperatur von 28* C gehaitenen 
GewSchshaus stehen gelassen, und danach wurde die Mortalitats-Rate der Insekten fUr jeden Test 
bestimmt. Der gleiche Test wurde zweimal wiederholt, urn eine genaue Bestimmung der Mortalitats-Rate zu 
erhalten. 

40 In diesem Test bewirkten die Verbindungen Nr. 7 und 24 eine Insekten-Mortalitat von 100 % bei einer 
Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm, wShrend die Kontroile C-1 sogar bei einer Konzentration von 1000 
ppm unwirksam war. 



45 AnsprUche 

1. Imidazoline der Formel (I) 

T n 

W-CH-NVj^N-Z ( I ) 

N-Y 



in der 

R Wasserstoff Oder Alkyl bezeichnet, 
Y Nitro Oder Cyano bezeichnet, 
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W eine gegebenenfaiis substituierte, 5- Oder 6-gliedrige heterocydische Gruppe bezeichnet, die wenigstens 
ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff-und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahftes Hetero- 
Atom enthaft und 

Z Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthio-alkyl, Cyanoalkyl, Halogenoalkyl, Aralkyl, Acyl Oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
R Wasserstoff Oder Methyl ist 



W eine 5- Oder 6-gliedrige heterocydische Gruppe ist, die 1 oder 2 aus der Stickstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom enthalt, mit der Maflgabe, dafl wenig- 
stens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist, und mit der anderen Matfgabe, da£ die heterocylische 
Gruppe gegebenenfaiis wenigstens einen Substituenten haben kann, der aus der aus Halogen, Alkyl mit 1 
bis 4 Kolhlenstoff-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Halogenoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Halogenoalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsuifonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen und Alkinyl mit 3 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Gruppe ausgewShlt ist, und 
Z Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkenyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, Alkinyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthioalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Cyanosubstituiertes Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Chloroalkyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Benzyl (das gegebenenfaiis durch Chlor oder Cyano substituiert sein kann). Acyl (das gegebenenfaiis durch 
Chlor substituiert sein kann), Benzoyl oder -CH2-W (worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutun- 
gen hat) ist. 

3. Verbindungen nach den Anspruchen 1 und 2 ( dadurch gekennzeichnet, da/3 
R Wasserstoff ist, 



W Pyridyl oder Thiazolyl ist, das gegebenenfaiis am Ring mit Chlor, Methyl oder Trifluoromethyl substituiert 
ist und 

Z Methyl, Allyl, Propargyl, 3-Cyanobenzyl, 4-Chloro-benzyl, Acetyl, Benzoyl. 2-Chloro-5-pyridyl oder 2- 
Chloro-5-thiazolyl ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Imidazolinen der For mel (I) 



in der 

R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet, 
Y Nitro oder Cyano bezeichnet. 

W eine gegebenenfaiis substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocydische Gruppe bezeichnet 
die wenigstens ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausge- 
wahltes Hetero-Atom enthalt und 

Z Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Cyanoalkyl, Halogenoalkyl. Aralkyl, Acyl oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet, 
dadurch gekennzeichnet. daj3 

(a) Verbindungen der Forme! (II) 



Y Nitro ist. 



Y Nitro ist. 




(I) 



N-Y 




(II) 



N-Y 



in der 

R, Y und W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit Verbindungen der Formel (III) 
Z-M (III), 



s in der 

Z die Im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat und 

M Halogen Oder -OSO2-I bezeichnet, worin L Methyl, Phenyl Oder Tolyl darstellt. 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und gegegebensnfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden, 

oder 

70 (b) Verbindungen der Formel (IV) 



15 



n 

N-Y 



-Z (IV) 



in der 

20 Y und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (V) 



R 
I 

25 W- CH-M (V), 



30 



40 



in der 

R, W und M die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 

In Gegenwart inerter Losungsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden. 



5. Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet. da/3 sie wenigstens ein Imidazolin der Formei (I) 
enthalten. 

6. Verfahren zur Bekampfung schadlicher Insekten, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Imidazoline der 
Formel (I) auf die schadlichen Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken ISflt 

35 7. Verwendung von Imidazolinen der Formei (I) zur Bekampfung schadlicher Insekten. 

8. Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel. dadurch gekennzeichnet, dafl Imidazoline der Formel (I 
mit Streckmitteln und/oder grenzflMchenaktiven Mitteln vermischt werden. 

9. Imidazoline der Formel (II) 



i n 

W-CH-NVjXNH 
N-Y 



in der 

R Wasserstoff Oder Alkyl bezeichnet 
Y Nitro oder Cyano bezeichnet 

W eine gegebenenfalls substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet die wenigstens 
ein aus der Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom 
enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Imidazolinen der Formel (II a) 
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R 
I 

W-CH- 



n 

N-NO* 



(II a) 



in der 

R Wasserstoff Oder AJkyl bezeichnet und 
10 W eine gegebenenfalls substituierte, 5- Oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens 
ein ausder Stickstoff-Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Heteroatom 
enthalt. 

dadurch gekennzeichnet 

dafl man 2-Nitroaminoimidazot der Formel 



20 




mit Verbindungen der Formel (V) 

25 R 

I 

N- CH-M (IV) 
in der 

3 0 R, W und M die ob'en angegebene Bedeutung besitzen 
in Gegenwart inerter LQsungsmittel umsetzt 



35 



40 



45 



50 



55 



18 



J 



Europaisches EUROpXlsCHER RECHERCHENBERICHT NBnmer ia Aome,d ° n8 

Patentamt 

EP 88 11 2421 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



KennzetcimuQg des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der mafigeblicfaen Tetle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Inu CL3) 



WO-A-8 300 627 (RORER INTERNATIONAL 
OVERSEAS INC.) 

* Beispiele II, VII * 

JOURNAL OF MEDICINIAL CHEMISTRY 
Band 21, Nr. 8, 1978, Seiten 773-781; 
C.K. NIELSENet al.: "Synthesis and 
hypotensive activity of 
N-alkyl-N l, -cyano-N , -pyridylguanidines" 

* Tabelle V;V erbindungen 103,104 * 

US-A-3 074 955 (S.L. SHAPIRO et al.) 

* Tabelle I, Verbindung 2; Tabelle 2, 
Verbindungen 1,1A,2 * 

* Tabelle I, Verbindungen 4,5 * 

JOURNAL OF HETEROCYCLIC CHEMISTRY 
Band 23, Nr. 2, Marz-April 1986, Seiten 
401-408; J. REITER et al.: "On 
triazoles. V(l,2). Synthesis of 1- and 
2-R1-3-R2 , R3-ami no-5-ami no-1 , 2 , 4-tri azol 
es" * Tabelle I, Verbindungen 
3a-b/4, 3a-b/6 , 3b/13 , 3a-b/17-20, 3a-b/31-3 
3,3/39 in Zusammenhang m1t Schema 1 und 
Seite 407 Methoden A,B,C * 



Der vortiegende Rechereheobericht wurde fur aUe Pateitanspriiche erstdlt 



BERLIN 



12-12-1988 



1-5,7, 
13,16, 
17 

1-5,7 



1-5,7 
1 

15-17 



07 D 401/05 
07 0 213/40 
07 C 157/14 
127/26 
295/20 
43/40 
43/50 
43/54 



07 C 
07 D 
01 N 
01 N 
01 N 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (fat. C13) 



c 
c 
c 
c 
c 

A 



07 
07 
07 
07 
07 



01 N 



401/00 
213/00 
157/00 
127/00 
295/00 
43/00 



Pnifer 

VAN AMSTERDAM L.J. P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeatung aJlein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeatung in Verbindung mit einer 

anderea VerdfTentlichung derselben Kategorie 
A : technologiscber Htntergrand 
O : nidmchriftiiche Offenbarang 
P : Znischeniiteramr 



T : der Erfindong zugrunde liegende Theorien oder Crundsatze 
E : alferes Patemdokument, das jedoch erst am cder 
nacb dem Anmddedaium verfiffentlicht wort en 1st 
D : In der Anmeldung angefQbttes Dokuroeni 
L : aos andera GrOnden angeftlhrtcs Dokoment 

& : MItgiied der gjeidlen Patentfamilie, ttberdnstimmendes 



Europaiscbes 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Seite 2 

Nummer der Anmddung 

EP 88 11 2421 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mh Angabe, sovrzxt erforderiich, 
der mafigeblichen Trile 



CHEMICAL ABSTRACTS 
Band 85, Nr. 21, 22. November 1976, 
Columbus, Ohio, US, Seite 489, Spalte 
2, Abstract Nr. 159372z; T. SUYAMA et 
al.: "Synthetic study of 
cyanoaminocarbonic acid derivatives. V. 
Preparation of di- and 
tricyanoguanidines"; & YUKI GOSEI 
KAGAKU KYOKAI SHI 1976, Band 34, Nr. 6, 
Seiten 427-430; in Zusammenhang m1t 
CHEMICAL SUBSTANCE INDEX, C-M, Band 85, 
Juli-Dezember 1976, Seite 1267CS, 
Spalte 2, Zeilen 44,45,48-51; Spalte 2, 
Zeilen 17-22 

JOURNAL FUER PRAKTISCHE CHEMIE 
Band 318, Heft 3, 1976, Seiten 479-482; 
G. REMBARZ et al.: "Darstellung von 
substituierten 1.2.4-0xadiazolen aus 
N-Cyanverbindungen" * Tabelle 1, 
Verbindung lc In Zusammenhang mit Seite 
140: Beschreibung der Versuche * 

EP-A-0 126 558 (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 

* Seite 20, Zeilen 4-10 * 

US-A-2 697 727 (D.W. KAISER et al.) 

* insgesamt * 

-/- 



Der vorliegende Recherchenbericht wnrde Br alle Patentansprikhe ersteflt 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIF1 RATION DER 
ANMELDUNG (Int. 03) 



17 



17 



RECHERCHIERTE 
SACHCEBIETE (lit CL3) 



17 



17 



BERLIN 



12-12-1988 



VAN AMSTERDAM L.J. P. 



I 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeatnng altda betracntet 

Y : voo besonderer Bedeatang Id Vertindang mit einer 

anderen VerbflTentlicfanng dersdben Kategorie 
A : technologtecaer Hlntergroad 
O : nicfatschriftliche Offeobarong 
P : ZwischeaHteratar 



T : der Erfindang zagroade Uegeade Theoriea oder GrundsStze 
E : Slteres Patentdoknment, das jcdoch erst am oder 
oadi dem Aamddedatam veroffentllcht warden 1st 
D : la der Aomddnng aagefDhrtes Doknmeat 
L : ans aadero GrOadea aagefDhrtes Doknmeat 

& : Mltglied der gldcbe^PatenVfamiiie,' Bbereiaslliiuneades 
Dokameat 



J) 



Europaisches 
Paten tamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Seite 3 

Nommer der Anmeldung 

EP 88 11 2421 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzetchnung des Dokuraents nut Angabe, soweit erforderiich, 
der mafigeblichen Tcjje 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFTKATI ON DER 
ANMELDUNG (Int. CU) 



ARCHIVE DER PHARMAZIE 
Band 310, Nr. 10, 1977, Seiten 820-827; 
R. NEIDLEIN et al.: "Zum 
Reaktionsverhalten von 
Isonitrildichloriden, 
Iminothiokohlensaureesterchloriden und 
Bis-methylmercaptomethylencyanamid 
gegeniiber Enaminen sowie Oxiraen" * 
Seite 823, Forme! 13b * 

ARCHIVE DER PHARMAZIE 
Band 320, Nr. 7, 1987, Seiten 608-616; 
J. BON JEAN et al.: "Isolamtidin und 
Analoge" * Seite 609, Forme! 6b * 

JOURNAL FUER PRAKTISCHE CHEMIE 
Band 323, Nr. 4, 1981, Seiten 694-699; 
D. MARTIN et a!.: "Einfache Synthesen 
fur Amino-aroxy-l,3,5-triazine u * Seite 
698, Tabelle 2 * 

ARZENEIMITTELFORSCHUNG 
Band 29 (I), Nr. 4, November 1979, 
Seiten 595-598; W. SCHUNACK et a!.: 
"Synthese und H2-antihistaminische 
Wirkung ringmethylierter 
Metiamid-Analoga" * Seite 596, Schema, 
Verbindung 4b * 

YUKI GOSEI KAGAKU KY0KAI SHI 
Band 29, Nr. 1, 1971, Seiten 65-73; T. 
SUYAMA et a!.: "Synthetic study of 
cyanamide-dithiocarbonic acid ester and 
related compounds (Part 1)" * Seite 70, 
Verbindungen 15,16 * 



Der voriiegende Recherchenbericht wurde fOr aUe Patentansp ruche erstellt 



17 



17 



17 



17 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE ant. Q3) 



17 



BERLIN 



12-12-1988 



VAN AMSTERDAM L.J. P. 



1 
s 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besond erer Bedeutang allein betrachtet 

Y : van besoadcrer Bedeutung to Verbindung rait einer 

anderea Veroffentlichang derselbeo Kategorie 
A : technologischer Hintcrgrand 
O : nichtschriftliche Offeobarnng 
P : Zwischeniiteramr 



T : der Erfindung ragrande llegende Tbeoriea oder CrandsStze 
E : aiteres Pateotdokumeat, das jedoch erst am oder 
nacb dero Anmeldedatum verdffentlicfct vrorden 1st 
D : in der Anmddnng angefQhrtes Dokntnent 
L : aos andern GrQndea angefuhites Dok anient 

& :": Mitglied der gjeicben Patentfamilie, Dberdnstimmendes 
Dokntnent 



Europaische 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Seite 4 

Nommcr der Anmeidung 

EP 88 11 2421 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 




Kategorie 


KeimzeicbBang des Doknments mh Aogabe, soweit erforderBch, 
der maBgeblichen TeOe 


BetriiR 
Anspruch 


KLASStFl RATION DER 
ANMEtDUNG (Int. CL3) 


X 


CHEMISCHE BERICHTE 
Band 101, 1968, Seiten 3185-3200; D. 
MARTIN et al.: "Cyansaureester, XVI. 
Spaltung der Si-N-Bindung durch 

N-Trimethylsilyl- und 

Kl-Pwan-icnharnc-hnffon 11 * Tflhpllpn 7-9 * 

IN uyail l sonarnsuOT i en lauei icii / v 


17 




y n 

A,U 


Band 100, 1967, Seiten 2609-2615; E. 
ALLENSTEIN et al . : "Ueber den 
N-Cyan-imidokohlensaure-diathyl ester 
und O-Aethyl-N-cyan-isoharnstoffe" * 
Seite 2608, Verbindung 8 * 


17 




X 


DE-A-3 148 103 (FARMATIS SRL) 

* Seite 6, Zeilen 4,9; Beisplele 1,3-5 

* 


17 




X 


DE-B-1 443 913 (FARBENFABRIKEN BAYER 


17 






AG) 

* Belspiele 4,6 * 




RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CL3) 


X 


US-A-4 098 791 (T.A. HYLT0N et al .) 
* Spalte 3, Formel IVa * 


17 




A,0 


CHEMICAL ABSTRACTS 
Band 90, Nr. 11, 12. Marz 1979, 
Columbus, Ohio, US, Seite 608, Spalte 
2, Abstract Nr. 87289f; Y. HIRATA et 
al.: "Guam-dines"; .& JP - A - 53 108 
970 (YAMAN0UCHI PHARMACEUTICAL CO. 
LTD.) 22-09-1978 


1 




A 


EP-A-0 154 178 (NIHON T0KUSHI N0YAKU 
SEIZO K.K.) 
* insgesamt * 


1,13,18 
-21 




Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentansprflche ersteUt 







B ■ . t .. ,-hmmr.rt 

KBCDCfCIXDOri 

BERLIN 



12-12-1988 



VAN AMSTERDAM L.J. P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedentung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung In Verbindung mit etner 

anderen VerfiffentUchung dcrselbeo Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
O : nichtschriftllche Offenharang 
P : Zwiscbenliterator 



T : der Erfindang zugrunde liegende Theorien oder Grandsatxe 
E : SI teres Patentdokument, das jedoch erst am oder 

nach dem Anmeidedatum veroffentHcht word en ist 
D : in der Anmefdong angefUhrtes Dnknment 
L: ans and era Grand en angefuhrtes Doknment 

& : Mitglied der gjeichen i Paientfamilie, ^ D"DereinsUromendes 
Doknment 



J 



Europaisches 



-"i— EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 

MJMM Patentamt 



Selte 5 

Nummer der Aameidong 

EP 88 11 2421 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnong des Dokuments mit Angabe, sowert erforderlich, 
der mafigeblichcn Tefle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG Qnv 03) 



p,x 



EP-A-0 163 855 (NIHON TOKUSHI NOYAKU 
SEIZO K.K.) 

* Anspruche 1-4,7-9; Seite 5, Zeile 4 - 
Seite 8, Zeile 17 * 

EP-A-0 235 725 (NIHON TOKUSHI NOYAKU 
SEIZO K.K. ) 

* Anspruche; Tabelle 1; Verbindungen 
1-5,8,9,17,117 * 



1,13,18 
-21 



I, 3,4,6 
,7,10, 

II, 13, 
18-21 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CL3) 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche erstcUt 



Recherche no rt 

BERLIN 



Abicfchtfldatm <fcr Rtchtrthe 

12-12-1988 



Frtfcr 

VAN AMSTERDAM L.J. P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allein faetrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindong mit einer 

anderen VerdffentUcbang dene] ben Kategorie 
A : tcchnologtscbcr Hintergruad 
O : nichtscnriftJicne Offenbarong 
P : Zwischenliteratur 



T : der Erfindung zugrande Uegende Theories oder Grandsarze 
E : altere* Patent do kum en I, das jedocb erst am oder 

oaca dem AnraeJdedatura veroffenilicht worden 1st 
D : In der Anmddnng angefuhrtes Dokument 
L : ass andern Crttnden angefUbrtes Document 

& : Mitglied der gJeichen Patentfaailie, Qberanstimmendes 
Do 



